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@ Die Erfindung beitrifft ein Verfahren zur selektiven Bestimmung eines Isotopenanleiles "AxBy eines MeBgases 
AxBy mittels nichtdispersiver Infrarotspektroskopie sowie ein nichtdispersives Infrarotspektrometer. Um bei einem 
^/erfahren sowie bei einem nichtdispersiven Infrarotspektrometer der bekannter Art die Selektivltat und die 
MeOempfindlichkeit unter Beibehaltung eines einfachen Aufbaiis erheblich zu steigern ist erfindungsgemSB 
vorgeschlagen, da(3 in dem 1. Strahlengang eine zusatzliche optische Filterung durch ein im wesentlichen mil 
isotopenreinem MeSgas AxBy gefUlltes Filter vorgenommen wird, und daU der elektronische MeBwert des 2. 
Strahlenganges unter EInfiuflnahme auf den Verstarkungsfaktor und einen Offset in die elektronische Verstar- 
kung des 1 . Strahlenganges eingeht. 
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^ei^^'l^^^mm:::^:::^ ^rT"' ^-"---^ eines .sotopenan. 

spruche 1 und 4 n.chtd.spers.ven Infrarotspektroskopie gemaS Oberbegnff der Palentan- 

soga?tt:teUreinr "^^^^^^^^ -^^^°'°9ie, und sei. neuester Zeit 

der Geologie und A^^ZoZ seTLl^^^^^^ sogenannte '3C-Methode, welche in 

""^e^r r T 

■^N Oder das KohlensSsoVo '3c nJ,?hT f^^l'^n sind dies das Stickstoffisotop 

Zerfall lokal Energie e die die St«se^^^^^^^^^ "^""9^" '^"^^'^ radioaktiven 

der Verwendung in der Medizin is d^r Bnsa^^^^^^^^^^ ^'^^^ chemische Bindungen aufbricht. Bei 

mittlerweile die Vwendunrvon -^^.^Mfkierunri^^^^^^ T"'"" ''"^"'^^ 9^^°^'^^" 

Oder von Krankheiten des GSrolLstin^r S^^^^ "HI °'T°''^ Stoffwechselkrankheiten 
EInsatz von '3c als MarkierunTsSemenf Diin^^^^^^ ^^'T Sesonders erfoigreich ist der 

se Helicobacter pylory-lnfekSen dLL infS^^^ -nfektiSsen Magenkrankheiten wie beispielswei- 

Harnstoffs uber Expir io^^^^^^^^ "-^ ^abe von .3c..arkierten 

Oberflussig macht. Patienten diagnostiz.ert werden. was eine aufwendige Gastroskopie 

t.t def M^reth^r^^ten^^ ^'^-"^ Anforderungen an die Selektivi- 

Hochvakuum und der Tu 3fgen Prren^^^^^^^ e,ngBseUi. Diese sind aufgrund der Erzeugung von 

.ung .euer und daher in vielln^tSorat'rieTkTu^^^^^^ ^"'^-^'^^ Ana.ysatorgesta.- 

des^3~jr:-r-— 

einzusetzen. Eine seiche Moqiichkeit is b^tit^ln ^k' "^"^^il n.chtd.spersive Infrarotspektroskopie 
Helge at all) beschrieben Der Ersatz und die K^nditf^n ^7 27 6d. 

auch aus dem US-Patent 4 iss 347 bekannT N^^^^^^^^^ Infrarotspektroskopie ist 

Verfahren, daS die Selektiviti bzw d^T EmSn.hif . ? f Apparaturen bzw. 

Messung bzw. eine sichere Diagnose tm^^^^^^ Infrarotspektrometers nicht immer eine sichere 

ben dasdie%e.ektivitMtSnTrM:^^^^^^^^^^ «'"'-^en Aufbaus anzuge- 

MerkmVetf?ate:?afs;r:cl'7 ^"-^ ^'e kennzeichnenden 

Unteransprachen 2 und rangeLber H^^S^^^^^^ S'"'^ den 

gestellte Aufgabe erfindunLS du?;h^r.? T ""=^''='i=P«^s'-«" Infrarotspektrometers ist die 
Weitere vorteilhafte tSSngen'^r^^^ ^^^1!^'^ Patentanspruches 4 gelSst. 

sich bekannte Aufbau einef nXdisoerX<fn ,nr ^"'^'^"sP^^c'^en angegeben. Hierbei wird der an 

Gase beruht. '"'^^^^t^PeWren verursacht. der se.nerse.ts auf dem geringen Massenunterschied der 

durch re^sgTr^r k;^^^^^^^^^^ T^^Oergasabh.ngigkeit. Diese Effekte wurden 

Signalbeeinflussung erheblich reduSr nr^.^frh J. anschiieflenden elektronischen 

tung warden im folgenden am Be^s^Jl ^^^^^^^ ""'^ erfindungsgemMfien Einrich- 

andere Gase. Das optische Fllte S.ht »..c^ ^°r'^f"""9 ^^'^^t^^' Q^lten aber sinngemafl auch fOr 
angeordnet ist. -src'lg'^'^ ne^ Rlt^rwrh^:, --^'o ''^^^^^^ '^CO^-Detektor 
das mit circa 3-5 Vol% im MeBaas vorh^nZ^r^lrn ... ^5""* Q^erempfindlichkeit gegen 

Die Minimierung genau Lses StQrXtes ist durch d'fp ^^^^^^-^'9^ von bis zu 300 ppm -CO.. 
welche mit 100 Vol% '^COrqeforisf und n^rl^M "^^^ Fi'terkuvette. 

verringert bei dieser MeOan^ordC d:: sSllf^^v ^^vr^^^^ 

s.nd. Zur Korreklu, der varbleibenden Quoramplinaiicrk.1, d,V"cTlTj^^^^^ vernachlassigbar 
9an.a,,„a, d.3oa Ka„a. ae. dea ncCK.^™,. *r,r::ap™Srara.r ,rwrrr.r^^ 
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Damit verbleibt nun der EInflufl von ^^C02 auf den '3c02-Kanal unter 1 ppm ^^002 uber den Konzentra- 
tionsbereich zwischen 0 uns 5 Vol%. Neben der benannten Querempfindlichkeit von '^002 trilt noch eine 
Tragergasabhangigkeit auf. die sich mit etwa bis zu -5 % vom MefiwerWol% '2CO2 als EinfluQ auf die 
Empfindlichkeit auf den '2C02-Kanal auswirkt. Oieser StoreinfluQ wlrd durch die erfindungsgemaGen 
5 Maflnahmen der positiven Fiiterung auf circa -2 % vom Meflwert/ Vol% *2C02 reduziert. Durch die weitere 
MaBnahme der multiplikativen Verrechnung der Empfindlichkeit des ^2C02-Kanals mit der '^COj-Konzentra- 
lion wird eine Reduktion dieses Einflusses auf kleiner als 1 % uber den Konzentrationsbereich von 0 bis 5 
Vol% '^COs erreicht werden, 

Wegen Aiterungserscheinungen im MeBsystem und bei Neuinstallation nach einem Transport stelit sich die 
JO Frage der Kalibrierung mit entsprechenden Prufgasen. Diese wird erfindungsgemaB mit Hilfe von den 
Komponenten ^^C02 und ^^C02 gefullten KalibrierkOvetten durchgefuhrt. Dazu wird von CO2 befreite 
Raumluft aufgegeben. 

Die Erfindung wird in der Zeichnung dargestellt und im Nachfolgenden naher beschrieben, 

Es zeigt: 

15 Figur 1 Ausgangssignal in Abhangigkeit der Konzentrationen von '^C02. 
Figur 2 Querempfindlichkeit von ^^COi gegen '^002 mit und ohne Filter. 
Figur 3 MeSanordnung eines NDIR-Spektrometers 
^ Figur 1 zeigt das Ausgangssignal in willkurllchen Einheiten als Funktion der Konzentration von ^^COi* 

Die obere Kurve stelit den Ausgangssignalverlauf a ohne die erfindungsgemal3en MaBnahmen, das heiBt mit 
20 einem herkommlichen NDIR-Spektrometer ohne zusatzliche Filterkuvetten und ohne elektronische Kompen- 

sation. dar. Der Verlauf b ergibt sich durch eine reine Offset^Verschlebung, die durch die zusatzliche im 

Meflstrahlengang* des ^^COz-Kanals eingebrachte Filterkuvette, welche nnit ^^COa gefullt'ist, bewirkt wlrd. 

Durch die nachgeordnete elektronische Kompensation die im Nachfolgenden noch naher beschrieben wird, 

erfolgt zunachst eine Drehung der Kurve b, um eine Verstarkungsfaktor3nderung AV. Somit wird der 
25 Verlauf b in den Verlauf c uberfuhrt. 

Desweiteren wird durch die elektrische Kompensation noch eine zweite Paralleiverschiebung bewirkt. 

die die Querempfindlichkeit QE kompensiert und somit der Kurvenverlauf c letztendlich in den Kurvenver- 

lauf d uberfuhrt. DIeser Kurvenverlauf d ist somit der kompensierte und korrigierte Ausgangssignalverlauf. 

Die bewirkte Drehung zur Uberfuhrung des Verlaufes b in c ist die oben genannte Kompensation der 
30 Tragergasabhangigkeit, und die zweite Paralleiverschiebung zur Uberfuhrung des Verlaufes c In d ist die 

Kompensation der Querempfindlichkeit. Der durch das Kompensationsergebnis erreichte Verlauf d des 

Ausgangssignales entspricht einer Funktion 
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yd = u . '3C02 (wobei ^^C02 in Einheiten einer Konzentration) 

Durch die Tragergasabhangigkeit und die Querempfindlichkeit llegt jedoch auch nach optlscher Kompensa- 
tion durch die FllterkGvette der Ausgangssignalverlauf b vor. Dieser Iaf3t sich funktional darstellen 

yb = (u . '3C02) - (v . ^2C02) + w . '^C02^ 

Der Faktor v . ^^C02 stelit dabei die Tragergasabhangigkeit dar. die den Verstarkungsfaktor verfalscht, und 
die Drehung reprasentiert. Der Summand w . ^^^02 stelit die Querempfindlichkeit dar, das helBt die 
Paralleiverschiebung QE zum Verlauf d. Zurri uberfOhren des Verlaufes b in den Signalverlauf d werden die 
Korrekturfaktoren wie folgt eingebracht 

_/ 12 ' 

a und p sind dabei die Korrekturfaktoren und fOr a = v erfolgt eine vollstandige Korrektur der Tragergasab- 
hangigkeit, das heiBt der Bruch der Funktion yd wird 1; und bei iS = w erfolgt eine Korrektur der 
55 Paralleiverschiebung. Damit entspricht die Funktion yd* der Funktion yd, das heiflt die Kompensation ist 
abgeschlossen. 

Figur 2 zeigt in anschaulicher Weise die WIrkung der Querempfindllchkellsreduktion durch die erfin- 
dungsgemafien optlschen und elektronischen Maflnahmen. Figur 2 zeigt dabei die Querempfindlichkeit von 
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einem S vln 5 V^-/ "cn °^;^*^"-9 J ^eispielsweise zu erkennen. dafi die Querempfindlichkei, bei 

ohPrln^ PPm '3C02 und verlauft fur entsprechend andere Anteile an '^COz entsprechend dem 

oberen Kutvenverlauf. D.e im oberen Kurvenverlauf dargestellte Situation ist die durch einStdisper^ve^ 
'"'^^;°'^P^'<trometer in selektiver Messung von -CO. zu -CO. auftretende Querempfindl^hTeU Durch d!e 
olr^'Tf.'.^^ zusatzlichen Filterkuvette FK. welche mit -COa geurst 2e 

redurrt D^^^^^^^^^ R T.^"" '^'9- 2 auf den unteren KurvenvJIa f in Hguf 2 

ist W^rSei dal3 2ch r elektronische Kompensation bewirkt. Wesentlich 

ist nierbei dafi durch die optische Kompensation nicht nur die Querempfindlichkeit dem Betrao narh 
>o reduz.ert wird. sondern dafl neben der Reduktion der Steigung der Queremp ndl^^^^^^^^^ 
S:rei h::T"''"f.r::'- erfindungsgemMBen^ptlsc^^^^^^^^^^^^ 
rndrhkeitsver L?a^^^^^^^^^^^ ""'"^''""^ "niarisierte Queremp- 

chl^^S duSfhln ? ""^''^ elektronische Kompensation der verbleibenden Querempfind- 

is K«r^nl«T , . ^" d'ese^ Steile wird deutlich, dafl sich die IvlaBnahme der optischen 

ordXn ! M r T'''''''' elektronischen Kompensation erganzend bedingen. Mifder nachge- 
Thk: t dat zrauasTnur''r"°" -'^^ ""'^^^ ^« Kurvenverlauf der Oueremp S- 

Sv!ll.» , c o "«^'^'<°'"P«".?'ert wird. Der Obergang vom oberen Kurvenverlauf zum unteren 
K r ^ ^^"^ '"'^^^^"S Ausgangssignalverlauf a in Figur 1 zum Ausgangssi" 

,n fSnH ^'^^^Q""^ Ausgangssignalverlauf b Ober c nach d erfotat in der 

20 erfindungsgemafl angegebenen elektronischen Weise. ^ 

nachSschLTJ^i.tfoT^'u' "^"u erfindungsgemaflen Aufbau eines NDIR-Spektromeiers wobei die 
mi^Sls efner trS^^^^^ symbolisiert dargestellt ist. Der Aufbau zeigt zwei StrahlengMnge. 

u^ters^nT^^^^^^^^^ ^--9 

in«f " Oberen sowie den unteren Strahlengang sind MeSkUvetten eingebracht. in die das entsprechend 
KavettfxTL! ^l',^.""^"^' D« analysierende Gas wird dabe^owohT durch die 

Im ToT^trahfen™ .'l^r^'^S^'^'^^:"'^ ^"^e a-h wieder gemeinsam. das heiBt parcel abTeloh t 
00 Vo^; -co aeS I unH h"^"' ""^ Filterkuvette FK nachgeordnet die im MeSstrahlengang mit 
Hon IT t ^ ^ "'^ =°9e"«""te positive optische Filterung vomimmt. Eine nachqeordnete in 

S^MorlrfsZrarmt -c^^^^ KanbrierkOvette CCl ist mi. -CO. in fnertgas gefOllt Der nach^eore e 
Hoi n T * ^""^'S^^ ""^ somit auf -CO. sensibilisiert. Der elektrische Ausoano 

fr^ zwe tin "h" """^^''^'^^ ^'"^^ symbolisierten Anzeige bzw Auswe^g geS 

^^ch::ordnet t^^^^^^^^ ""^ '^^^ Strahlengang einschwenkbare KalibneSSf ccs 

3S SeJgas befmit. ^^"^^^^ "^^^^^^^^dnete Detektor E2 ist mit -CO. in 

vor Zm'^nT^.eZTZ^'''"^^^^^ vorgesehen. in welchem das zu messende Gas 

vor tintnn in die Kuvetten K1 und K2 gesammelt wird. Das Reservoir R1 wird beisolelsweise ilhar »in» 

nhor o no Q : ^" messende Gas direkt dem Reservoir Rl zugefiihrt wird und dann 

40 uber erne Saugpumpe durch die Kuvetten K1 und K2 hindurchgesaugt wird. Wichtig ist hierbei oenerell daS 

SfSmiQ llinL T T ' "^^^^cf^stromung muB deshalb in beiden KOvetten K1 und K2 

-cS' und So M ^^'^ erfindungsgemSBe elektronische Kompensation zwischen dem 

mS H ';C0.-Meflkanal kern sinnvolles Ergebnis liefem wurde. Fur das Messen von Gasen welche 

ZL^- 7 T besonderer Ausgestaltung vorgeseheni darsowohl die 

nunc ""VH- '"'"'^^ ^^"^ ^^""d sinnvoll. da die MeTano^^ 

^Z^s'::;:::^:^^. ~ OuerempflndHchkeit ist durch diese 

50 wert'^dL" VeSrklt'S'"^'H''^^ °f "'^"^ ^'"^"^ ^^^^'^^^^^^ ^2 gefuhrt. Der Ausgangs- 
Sftset rndermn uIh k'^ " '^i' ^eflsignaiauswertung von El aufgeschaltet. in derS efne 

Offset Anderung. und zusatzlich eine Drehung. das heiflt eine Veranderung des Verstarkunasfaktors 

IX"r"h"rernlB:rh''r°"'n^ ^-Pe-ation kann durch eine entspVchend: SctZg '^^^^^^ 
auch durch die in der Beschreibung zu Figur 1 dargestellten Weise Software-gestQtzt erfolgen. 

55 PatentansprUche 

1. Verfahren zur selektiven Bestimmung eines Isotopenanteiles 'A,B, eines Meflgases A B mittels 
nichtdispersiver Infrarotspektroskopie wobei in einem 1. Strahleng/ng auf die IsTpentm'ponent 
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•AxBy sensibilisiert und in einem 2. Strahlengang auf das isotopenreine MeBgas AxBy sensibilisiert 
gemessen wird. und die MeBergebnisse elektronisch verstarkt werden. 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl in denn 1. Strahlengang eine zusatzliche optische Filterung durch ein im wesentlichen mit 
Isolopenreinem Me(3gas AxBy gefulltes Filter vorgenomnnen wird, und dafl der elektronische Meflwert 
des 2. Strahlenganges unter EinfluQnahme auf den VerstSrkungsfaktor und einen Offset in die elektroni- 
sche Verstarkung des 1. Strahlenganges eingeht. 

Verfahren zur selekliven Bestimnnung eines Isotopenanteiles nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, 

dal3 die Elemente des Meflgasmolekules A = Kohlenstoff (C). B = Sauerstoff (0) und die stochiometri- 
schen Indices X = 1 und y = 2 sind. und dafl das Isotop "A das Kohlenstoffisotop '^C ist. 

Verfahren zur selekttven Bestimmung eines Isotopenanteiles nach Anspruch 1 und 2. 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl im 1. und im 2. Strahlengang das Meflgas mitsamt dem darin enthaltenen Isotopenanteil uber 
nahezu die voile Langserstreckung von in den Strahlengangen vorgesehenen Meflkuvetten unter 
permanenter Durchstromung hindurchgefuhrt wird, und dafl das im 1. Strahlengang vorgesehene Filter 
im wesentlichen mit dem isotopenreinen Meflgas gefullt und hermetrisch abgeschlossen wird. 

Nichtdispersives Infrarotspektrometer mit einem ersten und einem zweiten Strahlengang bestehend aus 
jeweils einem Infrarotstrahler, einer Meflkuvette und einem Detektor mit Verstarkerdetektoren welche 
am Ausgang ein elektrisches Ausgangssignal liefert, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafl zur selektiven Isotopenanteilsbestlmmung eines Meflgases zwischen der Meflkuvette (Kl) und dem 
Detektor (El) des 1. Strahlenganges zusatzlich eine dem isotopenreinen Meflgas hauptsSchlich 
entsprechenden Gas gefullte Filterkuvette (FK) angeordnet und der nachgeordnete Detektor (El) auf 
das anteilsmaflig zu erfassende Isotop sensibilisiert ist, und der Detektor (E2) des zweiten Strahlengan- 
ges auf das isotopenreine Meflgas sensibilisiert ist. 

Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafl zur Kalibrierung vor den Detektor (El) des ersten Strahlenganges eine mit einer Gasmischung aus 
dem anteilsmaflig zu erfassenden Isotop des Meflgases und einem Inertgas gefullte KalibrlerkCjvette 
(CC1) einbringbar ist. 

Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach Anspruch 5. 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl zur Kalibrierung vor den Detektor (E2) des zweiten Strahlenganges eine mit einer Gasmischung 
aus dem isotopenreinen Meflgas und einem Inertgas gefullte Kalibrierkuvette (CC2) einbringbar ist. 

. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafl die Detektoren (El, E2) als optopneumatische Detektoren ausgebildet sind. 

. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach Anspruch 7. 
dadurch gekennzeichnet. 

dafl der Detektor (El) des ersten Strahlenganges mit einer MIschung aus Edelgas und dem nachzuwei- 
senden isotop des Meflgases befullt ist. 

. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach den Anspruchen 7 und 8. 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl der Detektor (E2) des zweiten Strahlenganges aus einer Mischung aus Edelgas und dem 
isotopenreinen Meflgas befullt ist. 

0. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach einem Oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche. 
dadurch gekennzeichnet. 

dafl das Meflgas im wesentlichen aus einer Mischung der isotopenreinen Meflgaskomponente ^^002 
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und dom Isolop '3C02 des MeBgases besteht. 
dafl als Edelgas Argon eingesetzt 1st. 
dafi als Inertgas N2 eingesetzt ist. 

15. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach Anspruch 14. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Durchstromung der MeflkOvetten Ober eine Druckpumpe erfolgt. 

17. Nichtdispersives Infrarotspelrtrometer nach Anspruch 15 Oder 16, 
dadurch gel<ennzeichnet. 

?KtKtvoteth:;;nsV"^^ '"^ ^" "'^"^"'^^ ^-^^^-tten 

'^^X::::^r''^°"'^' "^'^^ ^'-^^ vorhergehenden AnsprUche. . 

das die MeSkUvetten (K1.K2) sowie die Detektoren (E1.E2) beheizbar sind. 
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Fig.1 
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